(19) 



J) 



Europaischjl^Btentamt 
Europ an P^PR Otflc 
Office europeen des br v ts 





(12) 



(11) EP 0 584 818 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
02.1 2.1 998 Patentblatt 1 998/49 



(51) intci.6: C08G 18/08, C08G 18/83, 
C09D 175/06 



(21) Anmeldenummer: 93113619.6 

(22) Anmeldetag: 26.08.1993 



(54) Wassrige Uberzugsmittel enthaltend eine Polyurethanharzdisperslon und Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung 

Aqueous coating compositions comprising a dispersion of a polyurethane resin, process for their 
preparation and their use 

Revetements aqueux comprenant une dispersion de polyurethane aqueuse, precede pour leur 
preparation et leur utilisation 



00 
00 

00 

o 

Q. 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT LI NL FT SE 

(30) Priorltat: 27.08.1992 DE 4228510 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
02.03.1994 Patentblatt 1994/09 

(73) Patentinhaber: Herberts Gesellschaft 
mit beschrankter Haftung 
42285 Wuppertal (DE) 

(72) Erfinder: 

• Vogt-Blrnbrich, Bettina, Dr. 
D-42719 Solingen (DE) 

• Patzschke, Hans-Peter, Dr. 
D-42297 Wuppertal (DE) 

• Lenhard, Werner, Dr. 
D-42289 Wuppertal (DE) 



• Schubert, Walter, Dr. 
D-42349 Wuppertal (DE) 

(74) Vertreter: Turk, Gille, Hrabal 
Brucknerstrasse 20 
40593 Dusseldorf (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A-0133 223 
EP-A- 0 442 652 
GB-A-2 097 414 



EP-A-0 135 909 
EP-A- 0 498 156 



DATABASE WPI Week 9127, Derwent 
Publications Ltd., London, GB; AN 198594 
TWO-LIQUID TYPE URETHANE PAINT 
COMPOSITION' & JP-A-03 124 778 (ORIGIN 
ELECTRIC) 9. Oktober 1989 



Anmerkung- Innerhalb von neun Monaten nach d r B kanntmachung des Hinweises auf die Erteilungdes europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaisch n Patentamt geg n das erteilte europaisch Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt. wenn die EInspruchsgebuhr 
ontrirhtot wofden ist. rArt. 99fi^ EuroD§isches PatentObereinkommen). 



EP 0 584 818 B1 

B schreibung 

• Mu Hoi VPrtahren zur Herstellung von dafur geeigneten Polyurethanharz- 

Die Erfindung betriftt waBr.ge Uberzogsm.ttel, '''^l'^!'^^ ^^^^^ ^^^^ Mehrschichtlackierungen. 
dispersionen. sowie die Verwendung der Uberzugsm.ttel be-^^^^^ ^^^^^.^^ ^^^^^ 

insbesondere bei der Automobillack.erung. ^^^J^^^^J^^^^^^^^ es bekannt. Substrate rr^it mehreren, 

dekorativer Wirkung und gieichzertig einer. guten K^^™/;^^." allgemeir^en zur^achst eir^e Korrosions- 
Oberelnander angeordneten Uberzugsschich|er. zu ver eh a ^^^^^^^^^ ^^^.^ 
schutzschicht Oder eine haftungsverbessernde Sch^ht ^^2^^^;^^^^^^^^ Deckschlcht. d.h. in der Regei ein Klar- 
farbiges Oberzugsmittel aufgebracht, und ^"^'^"^'^^^'l"^^^^^^^^ tarbigen Basisschicht werden haufig metal- 

lack der keine oder nur transparente Pigment enthatt, autgetragen in oer y 
!rsl%men,eve.endet.diezudens^^^^^^^^ 

In der industrielien Praxis wurden ruher der Auton^^^^^^^^ wirtschaftlichen Grunden und zur Verringerung 
die einen hohen Anteii an organischen L°s""9="^ «.^'" ^"^^^^^^^^ so wait wie mbglich zu vermeiden. 

derUmwe.tbelastungis,mar,bemahtorgan.sc^^^^^^^^^^^^^ ,,3,,g3,,,ei nur 

Oberzugsmittel, die als Losungs- "'^^^^ °J'P^ 9'"™ Polyurethandispersionen (PU-Disper- 

noch in geringen Mengen enthaiten. -"^^^^.^^^^^^^^^ Me a c-Basislacke beschrieben. die v^aBrige PU- 

sionen) in Basisiacken bekannt. So werden ^^^^^f ^ ^ ° "TL^' .^^ MoiekOi. Sie entstehen durch Synlhese eines 
Dispersionen enthaiten. Diese Bindemittel enthaiten '^^^^^^.^.^"^^^^^^^^^ wird. 
NCO-haltigen Prepofymeren. das in ^^^'I^^^^^^^^'^Zd^^^ PU-Oispersionen beschrieben, bei 

in der EP-A-0 044 460, der DE-A-30 27 1 9S oder de DE-A^39 1 l^lZlLaen werden. Die entstehenden PU- 
denen NCO-ierminierte Prepolymere mit J^^^S^^^ BeiderDarste.lung 

funktionelien Prepoiymeren mit Polyisocyanaten be^^cJ^J^^f beschriebenen PU-Dispersionen erfolgt die Ket- 

Bei der Herstellung der in den ^orstehenden Veroffentlichu^^^^^^^^ Bindungen. Eine Kettenverlan- 
tenverlangerung von Prepoiymeren ausschneShch uber d^^ 

gerung unter Bildung von C-C-Bindungen oder ^^^^^^J^^^^,^^^^^^^ Beschichtungsmittel. 

ebenso wie die Verwendung soteher Dispersionen tu d>e Herst^"g "^^'J Carbonylgruppen tragen sowie 

Bekannt sind aus der EP-A-0 367 051 ^^^f^^^J^'^^'^^^^ autgetragen. Im getrockne- 

Carboxylgruppen. Diese ^--^^-f^}^^^"^'"^^^^^^ unter Ausbildung einer C-N-Bindung 

ten Film findet eine Vemetzung uber die Carbonylgruppen m.t ^^^^l beschrieben. 

; senbildungzubeobachten. d^npn i^t ihr Gehalt an organischem Losemittel. Der Losemlttelgehalt kann 

vemetzende Oberzugsmittel gelost, das enthalt. 
„ .0 ,00 ........ .evo,.. SO '00 

1„ de. For., eine. watolgen Dlepe.s,on von ^'"^ "'^'"^'"III^ S,„ppe p,o MolekOI und eine. OH-ZeW 
Molmasse (Mn) «», 2500 bis 1(K»(»0 m„ m.d^^^^^^^^^^^ 

von 0 t.is ,00 und e^em Se« von 5 200 mE,'. P'^JO = ^'^^ 3u«onsau.e9.uppen. sowie p.ima,e. sekun. 
5 Polyurethanharzes erhaltlich ist durch Umsetzung von: 
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cl.r OH.Gtupp.n des Polyursthanharzes geeignele lunktionelle Owe 

aclde G^pp. «halt, od., bel der Un,s.lzun9 mit der Kompooenle A) ergW. und 

.ahrg,snG,uppen.indl.lonisi.n.Fotm,undUbertOhcur,gdeserhallenenProdul<le5ind,e»a. g 

natgruppen 

zugsmittei. enthaitend 

remanharzen mil einem Zahlenmltlel de, l*'™'^' <""';°? 200 mEqu pro 1 00 g Feslharz 

G,„pp. p,o Mo,e», ond .ine, von <>^«;^^^l~^,^!J^'l^ Ca Ai , Phosphcsaur., 

Sullonsau-agruppan. so«,. pnmara. se^ndare 'i"^^'^'"^^ Kananvarlinga-ung ganz oda- tail»els. 

:„r;rrar:rrSnt.r.^^^^^^^^^^ 



sind und 



naten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 

nrKrpr^:ersr3^X'',=^^^^^ 

ubertOhrbare Gruppen pro 100 g ^estharz vorhandea besonders bevorzugt uber 20 

Sind die ionischen Gruppen anionisch. so hegen bevorzugt uber ii> una uni 

und unter 60 mEqu/1 00 g Festharz vor. u«„„r,u„t ober 30 und unter 1 50. besonders bevorzugt uber 45 

Sind die ionischen Gruppen kationisch. so liegen bevorzugt uber 30 una ume 

und unter 100 nnEqu/100 g Festharz vor „„„5non Gberzuasmittel enthattene ionische und in ionlsche 

aus da, i'cgendar. Bascbraibung, '-^'^^^'^^Z^S^^^^'^^ Monoa«abydan sain 
Oder Polyaldebyda, wobal lamara mehrlunk.»nall9 "^J^f „ j„ m^^^OL Die Polyisocyar>a,a schllaSan 

kennen und/oder Polyi80cyar»» mil mindastens 1 .5 isocyanatfunKlionen irp ivio 

""STn t K^oneme „ der erfindungsgem^O n Ob rz„gsmi.e, >"^^^^^^2<^''-">^'- * """"""" 
ai,,eX*.Gru^paen,ba«a„..a„ne„auWe,a*»^^^^^ 

Beispielswelse ist es moglich, Poiyurethanharze zu verwenoen, oe.e 
ben wird. Ihre Hersteliung erfoigt durch Umsetzung von 
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einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten mit 

einercKierneh,erenVerbindungenrnit.eHra.seiner..^ 

schen Gruppe. zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gfuppe. 

einem Oder mehreren Mono- oder Polyalkoholen. der mindestens eine CH-acide Gruppe enthalt. 
. gegebenentalls einerr, oder mehreren Ketlenverlangerern (z.B. polyfunklionelle Amine und/oder Poiyole) und 
. gegebenentalls einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen. 

Ein weiterer Weg zur Herstel.ung der Dispersion eines Poiyurethanharzes (Komponente I), das mindestens eine 
CH-acide Gruppe enthalt. veriautt durch Umsetzung von: 

Gruppe enthalt. oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) erg.bt. und 

Festharz. «inor rH-aciden Gruppe weisen Zahlenmittel der Molmasse von 2500 

Diese Polyurethanharze mit mindestens einer CM-aciaen uruppe wo 

vorzug, sind solche ml, sinem ZahlenrnKlel de- Molmasse uber 5000 und un»r 

■ ^-^rK* = ws,a,e„ 3a.e„s,a- r^rs^irrrr:: 

odertertiare Sulloniumgruppen. das dadurch gekennzeichnet ist, dal3 man 

■ ra::r:==rHi^^^^^^^^^^^^^ 

(Mn) von 2500 bis 500000 aufweisen, 
. in waBrigem oder nicht-waRrigem Medium zur Kettenverlangerung mit 

handelt. umgesetzt und 

. gegebenentalls ein in nicht-wa3rigem Medium erhahenes Reaktionsprodukt in die waBrige Phase ubertOhrt wird. 
Das als Ausgangsprodukt tOr die Herstellung der Komponente 1) ven«endbare. OH-Gruppen enthartendes Polyu- 
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rethanharz (Komponente A) kann hergestem werden durch Umsetzung in wasserift Milieu von 

a) mindestens einer linearen oder verzweigten Verblndung. die mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktive 
Gruppe tragt mil einem mittleren Molekulargewicht von 60 - 10000. bevorzugt 60 - 6000. 

b) mindestens einem organischen Polyisocyanat. insbesondere Diisocyanat, 

bevorzugt bis zu 2000, mit einem OH/NCO-Verhaltnis von uber 1 bis 4 : 1. 
Polyol auf der Basis e.nes oder mehrerer Po'yether. Po'V^/^J _ ( q bevorzugt uber 1000 und unter 

^CLrr:s,:;M:^^^^^^^ 

Oder niedermolekularen Polyalkohol umgesetzt mrd. ^ . ^^^^^ Polvisocvanate wie z B. fur die Komponente 

mil cinarl>teln«sseunte, 600 maumgesetil werden Das Noa^^^ nydroxylunWioneltes Polyu- 

stent. Statt jedoch die Isocyanatgruppen mrt einem Monoamin ^™!PP®" g^" .g^^^^^e,hyl-ethylendiamin. Bei 
das seitenstandige OH-Gruppen aufweist. beschrieben Die in dieser LIteratursteile genannten 

Herr::=^r:rd"srdL^;^^^^^^^^^ 

— gs^irsn ,0, OH-Omppan anmaHanda Po„ur«hana .ann^ .Is Eln- ode, Men.,u,a„vedah,en 
durchgefOhrt werden. „h=.r,HBrKnmDonente A^weist bevorzugt einenGehalt von Urethan- 

''""Das durch Umsetzung der Komponenten A) und B) erhaitene Polyurethanharz weist Ober Esterfunktionen gebun- 
dene ?este mit CH-aciden Gruppen auf. Die lolgende Formei stellt ein Beispiel fur e,n seiches Harz dar. 



0 
II 

0 - c 



CH - R2)n 



(I) 



mil 



Ri = H, Ci • Cg-Alkyl. .COOR3 
R2 = -CN. -COOR3, -CONR^g. 
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NR' 



R3 = H, linear oder verzweigt C, - Cg-Alkyl 

D. Da,.e,.n9 -e, «.8n9en PoV..*an*.p.-s« ied« S.u,e ^ organise.. L6sun^m»., durC 

t^^li iTr «^ Polyolk=..p=nen« a) konnon Polya»...pol,o,e d.r allsamemn Formal n. 

h<o-(chh\-)„oh 

esterpolyole z.B. durch Versterung von organ.schen D'^afb°n^^^^^^^^^ Dicarbonsauren und Polyole sein. 

herstellen.DieDicarbonsurenunddiePo.yolekonnena ,p^^^^^^^^^^ ^.^ Alkylanglykole, 

Die zur Hersteiiung der Polyester ^^7^"^^^^" "^^^.^^es S und 2.2-Butyl-ethyl-propandiol, Neo- 
beispieisweise Ethylengtykoi. Butyieng^kol ^^^^'f^'l'^^^''^^^^^^ hoherfunWionelle oder Gemi- 

pen^lglykol und/oder andere Glykole D.methyiolcyd^^^^^^^^ Pentaerythrit, Glycerin. Hexan- 

xahydrophthalsaure. Adipinsaure. Azelainsaure S^'l^^'"^^";^^^^"^^^^^^^^^^^^ ihre Methylester oder 

re. Itaconsaure und/oder ^ .^-Cyclohexandicarbonsaure An elle d^^^^^^^^ ^ ^^^^^^ 

Anhydride, sowelt diese existieren. verwendet we den. ^ ^^^^^^^^^^ 

rrrsi^^^^^^^^^^ 

eine sL"^^^^^^^^^^^^^ 3. bevLugt kleiner 1 ■ B--^ -^^^"-^^^^^^^^^^^^^^^^ in der EP-A-0 

Ais Komponente a) konnen z.B. auch von Kohlensaurederivaten, z.B. 

427 979 beschrieben werden, ^ies sind Ester der K^^^^^^^^^^ Ethy.englykol. Propan- 

Diphenylcarbonat oder Phosgen. mrt D.oien erhaUen ^^^^r^'^^'^. 1 ,4-Bishydroxymethylcyclo- 
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- V, H Hio Geaenwart einer endst^Rn Hydroxylgruppe und durch 
wiederkehrende Polyesteranteile. die sich von dem Lacton able.ten. aus. ui 



nen der allgemeinen Formel 



■ - I - (CHR=)„ - CH^O - <"« 

u- c • . H H«r ciubstituent RS Wasserstoff. ein Alkylrest. ein Cycloalkylrest oder 

Lactonen sein, wobei dieses Lacton bevorzugt ^^^^^^^^"^ ® ."l^^^^^^^^^ vortianden sein sollten. das 

lenstoffalome und wobei mindestens 2 ^^-/^ f ^"^^^^^^^^ verwendete Lacton kann durch die lol- 

an die Sauerstoffgruppe des Rings gebunden ist. Das als Ausgang 
gende allgemeine Formel iV dargestellt werden: 




= 0 ^^'^ 



in der n und die bererts angegebene f ^^^"p^^^^^^^ bevorzugten Lactone sind die epsilon-Caprolactone. 
Die bei der Ertindung fur die Herstellung der P°'y^=^^™^'^ '^f unsubstituierte epsilon-Caprolacton. be, dem 
^^Sfdenen nden Wert 4 haL Das am '--^^^^^f^^^^^^^^ Jto v^Slesonders bevorzugt. da es in gro«en 

n Ben Wert 4 hat und alia RB-Substituenten Wasserstofl s nd. D^^^^^ La i^hneten Eigenschatten er- 

Mengen zur Verfugung steht und die entstehenden P°'y'^°^°^^^^^^^^^ werden. 

nei^iS^r^^^^^^^ 

pandiol. 1,4-Butandiol und/oder D>«"^*^y'°''=yf 'j^.'^" ^'"„^..„ente I) verwendbaren Polyurethanharze A) als Kom- 

-ro^rrrrrs:;^;^— ^^^^^^^^^ 

therester oder urn Polythioetheresteramtde. 

tale k6?neS d^ Polymerisation cyc.ischer Acetale erhaHen werden. 
. Polyetherester. die mit Isocyanat reaktive Gruppen enthalten. 

. Dihydroxypolyestercarbonate. 

. Poly(meth)acrylatpoiyole. insbesondere Poly(meth)acrylatdiole. 
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Polybutadienol-Diole. 



TO 



IS 



20 



25 



30 



3S 



n „ • romi<.ch von zwei oder mehreren davon eingesetzt werden. Es 

artiger Verbindungen in Betracht. H.r^niPkulare mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol. Propandiol-1 .2 

Beispiele fur solche Komponenten s.nd ^^dermolek"^^^^^^^^ ^ .4-Bishydroxymethylcyclohexan, 

und -1.3, ButandioM.4 und -1.3. Hexand.o-1^6. Octand^^^^^^^ T rSJropan. Trimethylolethan. isomere Hex- 
2-Methyl-1,3-propandiol. ^2,4-Trim8thylpentand.ol-1,3. GlycennJ^^^ 9 ^ 1 .3-Diaminopropan. 1.3-. 1.4-. 
antriole Oder Pentaerythrit; r^iedermolekulare Am,r.e ^/^^^^^^^ 1.4-bis- 

1,6-Diaminohaxar,. 1 .3-Diamino-2.2-Dir.ethy^ro^ 
(2-arnmo-propyl)-cyclohexan, Oder auch Hyd azm.^^^^ 

ine; hoherfunklionelle Polyarriine wie an DiamVie, wie z.B. Hexarr^ethylenpropylen- 

cioaliphatische Diar^ine oder An>agerur;gsverb ndun^^^^^^ ^ ,3.Cyclohexanpropylentriamin oder be- 

triamin. TetrarT,ethylenpropylentr.am,n. '^°P!^° Anlagerungsverbindungen. 
liebige Gemische derartiger P°'yf."^'"«' ""^^f beliebige organische Poly.socyanate. 

Als Komponente b) konnen tur d.e "^Jf aromatische. auch sterisch gehinderte socya- 

wie 2.B. Diisocyanate eingesetzt werden. Es k^""!" Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendnsocya- , , 

nate eingesetzt werden. Beispiele von gee^neten Ethylendiisocyanat. 2,3-Dimethyle- • 

nat. Pentamethyiendiisocyanat, Hexarnethylendnsocyanat, Propyl^^^^^^^^^ ^ .4-Cyclohexylendiisocyanat. 

thyiendiisocyanat. 1 -Methyltrimethylendnsocyanat^^ 

6 . ,6 C-Atomen. die in aipha-Steliung z,., aromatischen ode, aiicyclischa" 

' ra,,?n»rnT.2^t;drot:.^^^^^ 

Gruppeund/oderzurlonenbiidungbefahigteGruppeenthatt^^ insbesondere Hydroxylgruppen und pnmare und 
5 pen Geeignete mit isocyanatgruppen ^^^a'^;^^"^,"^^^;^,^^^^^ kommen Garboxyl-, Phosphorsaure- und 

sekundare Aminogruppen. Als '''2';^^^^^^^^ Gruppen kommen primare. sekundare und 

Sulfonsauregruppen in Betracht, Als ^^^^^'^^^^J^j^^^"^^^^^^^^^ in Betracht. D.e er^ 

tertiare Aminogruppen. ^^^^^^^ ^I^^^^l^^^^TZ^^^^ sind Carboxylgruppen; sie konnen be.sp.elswe.se 



50 

werden: 



(HO)^Q(COOH)y 



55 
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Carbonsauren, worin x = 2 und y = 1 .^r^'lT/nim^ls^ allgemeinen Formal 

Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind alpha.alpha-D.methylalkansauren a a 



CH^OH 

Q' - C - COOH 
I 

CHgOH 



onsaure und alpha.alpha-Dimethylolbuttersaure. 

sa.r^4 .DIamino-.o,uo,-su,,cnsau,a-(5, „nd '•.''•Ol-;-*^'!^^^ OE.A.39 03 a04 beschriePan 

Als .rfindungsgamane Komponem. c) tonan a.ch sapra „,e z.B^ 

„„d, ehgesa« »e,dan. k*-;'" ^^^^^^^^^^ Es konnan dl. Obttao Boh- 

Wagner, Sarx; 5. Auflage; Lackkunstharze, Karl-Hanser venag, =. 

stoffe fur die Polyesterherstellung eingesetzt ^erden u-gchriebenen Polyester genannten Rohstofle. Es ist 

Beispiele dafur sind die tur die Herstellung der ^^^^^^^^^J"^^^^^^^^ Als trifunktionelle Komponenten 

zweckma3igtailweisetri-und/oderh6hertunkt.oneneK^^^^^^^^ 

konnen Triole. Tricarbonsauren, Bisanhydrde, Hydroxycarbonsauren u^^^^^^^ y y Molekularge- 
BevorzugtsindTricarbonsaurenundDihydroxycarbons^^^^^^^^^^^^ 

wicht von 300 bis 2000, eine Hydroxylzahl ''^Jl'';'^!^^^^^ zur Stabilisierung der v^aBrigen Dispersion. 

Die anionischen oder kation.schen Gruppen der Ko'"P°"J"^^^^^^^^^ Bevorzugt ist eine Stabilisierung durch 

Esk6nnenionische^ndn«ht-ionischeGruppengenne.nsame>ngesetztwerden.Bevorz g 

ionische Gruppen. »„„iwmorQ «!ind die Dihvdroxycarbonsauren bevorzugt. Besonders 

Zur Herstellung eines anionischen Urethanprepolymers si^^^^ y ^^^^ ^.^ 

bevorzugt ist die COOH). bezogen auf das 

verringert. ^ ■ „„««,5htt daBbeiderUmsetzungeinUnnsetzungsproduktmitendstandigen, 

DieMengenana).b)undc)werdensogewahtt.daBbeicierums y ^eitet. Man kann mil einem 

bevorzugt primaren OH-Gruppen entsteht, d.h. es wird mrt emem P° y°j;^^^^^^^ f ^.^ ^ : 1 . besonders bevorzugt 
OH- zu NCO-Verhattnis von Qber 1 bis 4 : 1 arbertea f '^^f ^^^^^^^^^ - NHCOO - pro 

von 1,1 bis 1.7 : 1. Bevorzugt handett es sich um P^'^^I^J^f "/^ "^^^ 3^^^^ aber linear 

100 g Festharz. Das Umsetzungsprodukt kann verzw/eigt aufgebaut sein, bevorzugi 

aufgebaut. /u-^^rsnnentP aus a^ b) und c) wird mit Komponente B) in ein 

p„.^r::=rdar=Cpi=^^^ 

''"T.rahal„ P,cd*e kan..n in AbKi.*kel. VOP da, wah, de, Kompcname B) bavczug. ands.aod-.g ba,- 
spleisweise folgende Gruppen aufweisen: 

0 0 
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0 

0 - c 



0 

1 " 7 
CHR-^ - C - or' 



(IX) 



10 



0 
ri 

C 



- CHR 



CN 



(X) 



75 0 0 

- 0 - C - CHR^ - C - Nr| ^^^^ 



20 



25 



30 



d,ePo^Lnan-Haup.K.«=ln..bauan.n.a,Ve™^^^^^^^^^^^ 

Kettenenden bzw. an Seitenketten tragen u«wannte Weisen ertolgen. So konnen die OH-Gruppen der 

gende Reaktionen: 

1 Die Umsetzung von Carbonsauren mrt CH-aciden Gruppen und Alkoholen unter Zusatz von Oblichen Vereste- 
LiSatoren oder Veresterungshilfsstoffen. wie z.B. Dicyciohexy.carbodnm.d. 

2 Die umsetzung von aktivierten Carbonsaurederh/aten. wie Carbonsaureestern^Carbonsaur^^^^^^ oder 
Ca*ons"uSdriden mU Alkoholen. z.B. auf dem Wage der Umesterungsreakt.on. 



35 



40 



0 



0 0 . ?. 



P-OH + R30 - C - CHR^ - C- R-^R-C-CHR-C u 



mit 

P = Polymer, und wie oben definiert 

und J . r 

45 r8 = -CH3, -0R7. und R7 wie vorstehend definiert. 

3. Die Umsetzung von Alkoholen mit Diketonen 



50 



0 0 5i 

0H+ =^u CH3 - C - - C - OP 




4. Reaktionen von Alkoholen mit Diketenaddukt n 
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.^0 



POH + ^ -7>CH3 - C - - C - OP 

Eine Ubersicht ist bei J. S. Witzemann. JOT 62. (1990), 101 beschrieben. 
10 Als Komponente B) geeignete Reagentlen fur derartige Funktionalisierungen sind daher beispielsweise: 

Carbonsauren mit CH-aciden Gruppen, deren aktivierte Derivate, wie Ester. Halogenide (z.B. Chloride) und An- 
hydride. Diketone und Diketenaddukte. beispielsweise: 

75 Acetessigsaure: aliphatische beta-Ketoester. deren Alkoholkomponenten fluchtig sind: wie Acetessigsaureme- 

thy!-, -ethyl-, -tert.butyl-ester; beta-Ketocarbonsauren, wie Acetessigsaure; Diketen und DIketenaddukte: wie 
2,2,6-Trimethyl-4H-dioxin-4-on; Methantricarbonsaureester, wie Methantricarbonsauretrimethylesteroder-triethy- 
lester; aliphatische Cyanessigsaureester. wie Cyanessigsauremethyl. -ethyl oder butylester. 

20 Wie vorstehend beschrieben kann es gunstig sein die Konnponenten A) und B) gegebenenlalis In Gegenwart von 

Veresterungshilfsmlttein umzusetzen. 

Die Acetessigesterderivate der polymeren Polyole konnen gegebenenfalls noch mit primaren oder sekundaren 
Aminen, wie der DE-A-39 32 51 7 beschrieben. zu Enaminen umgesetzt werden. Auf diesem Wege kann die CH-Aclditat 
erhoht werden. 

25 Das aus A) und B) erhaltene Polyurethanharz kann in lonen uberfuhrbare Gruppen aufweisen, die ganz oder 

tellweise in die entsprechenden Saize uberfuhrt werden. 

Enthalt das Polyurethanharz anionenbildende Gruppen, so konnen diese durch den Verfahrensschritt 0) in Anio- 
nen umgewandelt werden. Fur 0) dient dann bevorzugt ein tert.-Amin. Geeignete tertiare Amine sind z.B. Trialkylamine. 
wie Trimethylamin, Triethylamin. Triisopropylamin. Tri-n-propylamin und Tri-n-butylamin; N-AIkyimorpholine.. .wie N- 
30 Methylmorpholin und N-Ethylmorpholin; N-Dialkylalkanolamine. wie N-Dlmethylethanolamln. N-Dlethylethanolamin 
und N-Dimettiylisopropanolamin und Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen. 

Enthalt das Polyurethanharz kationenbildende Gruppen, so wird fur C) bevorzugt eine oder mehrere Saure ver- 
wendet. Geeignete Saure sind z.B. Phosphorsaure oder saure Phosphorsaureester. Borsaure oder organische Car- 
bonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure. Propionsaure. Acryisaure. Dihydroxycarbonsaure wie Milchsaure, Dime- 
35 thylolpropionsaure oder Zitronensaure, oder Dicarbonsauren wie Malonsaure. Glutarsaure oder Oxalsaure. Es konnen 
auch Mischungen der Sauren eingesetzt werden, Es ist aber auch eine Quartarnisierungsreaktion mit Alkylierungs- 
mitteln, wie z.B. die Umsetzung mit Alkylhalogeniden oder Epoxiden, moglich. 

Das hydrophile Gruppen tragende Polyurethanharz kann vor oder nach der Kettenverlangerung in die waRrige 
' Phase uberfuhrt werden und ergibt eine felnteillge Polyurethandlspersion mit einer mittieren Teilchengr66e von groBer 
40 1 0 und kleiner als 2000 nm, bevorzugt uber 50 und unter 500 nm. Die Verteilung kan dabei monomodal oder bimodal, 
bevorzugt monomodal sein. 

Im altgemeinen Ist es nicht notwendig. zur Oberfuhrung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze in 
waBrige Dispersionen Emulgatoren mitzuverwenden. Dies schlieBe jedoch nicht aus, daB Emulgatoren ionischer und 
nichl-ionischer Art zugesetzt werden konnen. um ein Emulgieren zu erleichtem, und gegebenenfalls die Zahl der 10- 
45 nisierbaren Gruppen zu senken. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen. die durch Umsetzung der Komponenten A) und B) und an- 
schlieBendes Uberfuhren in Wasser hergestellt werden, konnen als solche zur Formulierung waBriger Uberzugsmittel 
verwendet werden. 

Die aus den Komponenten A) und B) wie vorstehend beschrieben erhaltlichen Polyurethanharze konnen durch 
BO Ausnutzung der CH-aciden Gruppierungen auch einer Kettenverlangerung unterzogen werden. Diese Kettenverlan- 
gerung kann vor oder nach der Oberfuhrung in die waBrige Phase erfolgen. 

Bevorzugt ist die Oberfuhrung des Polyurethanharzes aus A) und B) in die waBrige Phase und die anschlieBende 
Umsetzung von mindestens einem Teil der mit B) eingefuhrten CH-aciden Gruppen mit geelgneten Kettenverlange- 
rungsmltteln (Komponente D)). Dabei werden die Mengenverhaltnisse der Reaktionskomponente In Abhangigkeit von 
55 der Molmasse und dem Gehalt der CH-aciden Gruppen gewahlt. 

Wie vorstehend enwahnt. kann zur erfindungsgemaBen Kettenverlangerung mrt der Komponente D) auch eine 
Polyurethanharzdlspersion. wie beispielsweise in der EP-A-0 367 051 beschrieben. venA^endet werden. Zur Herstellung 
derarliger Dispersionen wird mindestens ein organisches Polyisocyanat mit mindestens einer Verbindung mit mehr als 
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und/cxier hydrophilen Gruppe. mit mindestens einem Mono- und/oder Polyalkoho . f^'^^f'^^^^'^l^^^^^^^ 
sowie gegebenentalls einem oder mehreren Kettenveriangerem und gegebenentalls e>nem oder mehreren PolyaiKo 

holen zur Reaktion gebracht. . o«^,,nHarp Amine mitverwendet 

Die Polyurethane konnen auch Hamstoffgruppen enthalten, wenn pnmare oder '^''l''^^!;.^'^^^^^ 
werden ode; wenn mit einem NGO-UberschuQ gearbeitet und anschi.eBend >n Wasser ^^^P'^.'^'^^ ^"^^^ '^^^^^^^ 
Polyurethane konnen beispielsweise in Gegenwart von Basen wie Ammoniak oder organ>schen Am.nen. .n Wasser 



'"TrarcTaTe aut anderem Wege hergeste^en Polyurethane bzw. 
konnen allein oder als Mischung mit den vorstehend beschriebenen Umsetzungsprodukten aus A) und B) zur Reakt.on 

zre:"dtgsgem.3en KettenverLngerung geeignet sind Verbindungen_(Komponente D)^die mit CH-aciden 
Zentren reagieren konnen. Dabei muB mindestens eine zweifache Reakt,onsmogl.chke.t gegeben sein. 
Hierfur geeignete Verbiridungen sind z.B.: 

1 Aromatische araiiphatische. aliphatische oder cycloaliphatlsche Monoaldehyde oder Polyaldehyde die mono- 
LTodef oiym^^^^^^^^ konnen. bevorzugt aliphatische oder cyc-oaliphatische sterisch we^^^^^^^ 

dehyde nit Molekulargewichten von 30 bis 500. bevorzugt 30 - 300, w.e ^^^"^^'de^'f ' ^'^f V^j ^^^^t 
Glutardialdehyd, Paraformaldehyd, Propionaldehyd. Butyraldehyd. Isobutylraldehyd. 2-Methylpentenai. Furfural 

Oder Acrolein. 

2 Aromatische aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate. die in der Lackchemie ubiich sind. Neben den 
bereTuter b) a'^^^^^^^^ aufgefOhrten Diisocyanaten konnen auch NCO-haltige Prepolymere oder hohertunk- 
tSle stc a L(.ltLerNclFunktionalitatvon>2)eingesetztwerd^ 

i^nrvJurattvD aber auch Produkte die aus einem UberschuB an Diisocyanaten durch Umsetzung mit Po- 
Se e r h'rn S 
Kerrrtigfporyl^^^^^^^^^ 

tirS-hamge Prepolymere. Unter den Prepolymeren sind bevorzugt auch wasseremulgierfeare Prepo^rne- 
^zu verstS^r durch ionische und/oder nicht-ionische hydrophile Gruppen stab.l.s.ert se.n 
Anfonenlbrsierte NCO-Prepolymere sind z.B. in der EP-A-0 089 497 als Reaktionsprodukt vor der Kettenver- 
langerung in der Wasserphase beschrieben. 

Eine wertere Gruppe von geeigneten aliphatischen Polyisocyanaten kann beispielsweise durch ^^'f '^'^ 
si^lierterroSko^^^^^^^^^^^ Isc^yanatocarbonsaurechloriden hergestellt we^en. Beispiele fur solche estergruppenhal- 
tiqe Polyisocyanate sind solche auf der Basis von Hexandiisocyanat und Pentaetythnt. 

D^e ^eeianeten Kettenverlangerungsreagentien konnen einzeln oder in Kombmation eingesetzt werden. 

Die Svtlangr^^^^^ Teil schon vor der Oberfuhrung in die Wasserphase ertolgen. 

bevo° ugt^rTsi jed'och i'n der waflrigen Dispersion durchgefuhrt. Dazu ist es vorteilhaft^wenn ^ -"^^^^^^^^ 
derbarke t in der Dispersionsphase aufweist. Das kann z.B. durch hydrophile Gruppen .n D) unterstutzt werden. Zur 
L oh euigung der ReaWion kann die Mischung gegebenentalls auf leicht erhohte Temperaturen -rwarmt we^^^^^^ 

Die K ^erlangerung kann gegebenenfalls in Gegenwart von einer oder '^^^^-^ f "^^^ 

dunoen mit einem Molekulargewicht < 1000, die ebenfalls CH-aclde Gruppen tragen. durchgefuhrt werden. Sie haben 
e^eTunlram^t g^er oder g.eich 2, bevorzugt zwischen 3 und 5. und k6nnen also zu einer Verzwe.gung f uhren. 
Sie werden im folgenden als Komponente E) bezeichnet. mindestens 

Bei den als Komponente E) eingesetzten CH-aciden Verbindungen handelt es sich urn solche, <±e mindestens 
zwei CH acide W^^^^^^^^ enthanen, die beispielsweise aus einer oder mehreren der folgenden Gruppierungen 

stammen konnen. die gleich oder verschieden sein konnen: 



hi - CH - h3 
I 

h2 



(XII) 



mit hi ausgewahtt aus 
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5 

- CN, - NO2 

mil h2 ausgewahit aus 



(I 11 w ' 

- CN. 

15 mlt h3 ausgewahit aus 



20 




-H. AlkyI, Alkylen 

wobei die durch die vorstehenden Reste hi, h2. h3 definierten Carboxyl- oder Carbonamid-Gruppen jeweils uber das 
Kohlenstoffatom an die CH-Gruppe gebunden sind und die CH-Gruppe gegebenenfalls uber mindestens einen der 

25 Reste hi. h2 und/oder h3 an eine oligomere EInheit gebunden ist. Die CH-acide Funktlonalitat der Komponente E) 
betragt im Mittel groBer oder gleich 2 pro Molekul. Wenn hS in der allgemeinen Fornnel die Bedeutung eines Wasser- 
stoffatoms hat, so kann eine derartige Gruppe genOgen. da diese zwei aclde Wasserstoffatome aufweist. Die CH-acide 
Funktionalitat von E) betragt im Mittel groBer oder gleich 2. d.h. inn Gemisch nryt hoherfunktlonellen Molekulen konnen 
auch monotunktionelle Verbindungen mit eingesetzt w.erden. 

30 Beispiele fur Verbindungen mit einer Funktlonalitat > 2 und einem mittleren Molekulargewicht von kleiner 1000, 

sind Acetessigsaurederivate z.B. Ester oder Amide. Ester erhalt man z.B. durch Umsetzurig von Polyolen, z.B. Trime- 
thylolpropan. Pentaerythrit oder Ollgoestern mit einer Funktlonalitat > 2. mit GH-aclden Carbonsauren oder ihren De- 
rivaten, DIketen oder Diketenaddukten. Entsprechende Amide erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von Poly- 
aminen mit einer Funktlonalitat uber 2 mit GH-aclden Carbonsauren oder ihren Derivaten, DIketen oder Diketenad- 

35 dukten. 

Die Umsetzung der Komponenten A) bis E) miteinander erfolgt bevorzugt ohne Losungsmlttel, bevorzugt stufen- 
weise nach den bekannten Verfahren der organischen Chemle. Hierbei warden beispielsweise zunachst die Polyol- 
komponente a), das Isocyanat b) und die gegenuber Isocyanatgruppen mehrfunktionelle Komponente c) losungsmlt- 
telfrei miteinander umgesetzt. Dabei konnen zunachst die Komponenten a) und b) miteinander zur Reaktion gebracht 
40 und die weitere Umsetzung mit c) durchgefuhrt werden oder alle Komponenten glelchzeitig umgesetzt werden. Das 
so erhaltene OH-haltige Umsetzungsprodukt wird weiter losungsmitteifrel mit B) zu einem funktionalisierten Urethan- 
Hamstoff umgesetzt. 

Die Reaktion kann bevorzugt losemittelfrei erfolgen, sie kann aber auch in dem Fachmann an sich gelaufigen fur 
die Polyurethansynthese geelgneten Losemittein durchgefuhrt werden. Dabei Ist es dann vorteilhaft. die Losemlttel 

<s gegebenenfalls im Vakuum vor der weiteren Verarbeltung abzudestlllieren. Die Destination kann auf jeder Verfahrens- 
stufe erfolgen. Geringe Mengen an zuruckblelbenden Losungsmittelresten storen in der fertigen Dispersion nicht. 

Das CH-acide funktionalisierte Polyurethanharz kann nach Uberf uhren in die waBrige Phase gemaB Verfahrens- 
schritt C) mlt Komponente D) kettenverlangert werden. Gegebenenfalls wird in Gegenwart von Komponente E) ket- 
tenverlangert. D) und/oder E) sollen homogen mit dem CH-acid funktionalisierten Polyurethanharz gemlscht werden. 

so Das kann vor oder nach der Salzblldung in der organischen Phase geschehen sowie vor oder nach dem Verdunnen 
mit Wasser. Die Kettenverlangerungsreaktion lauft bevorzugt in der waBrlgen Dispersionsform ab. 

Bel der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethanharzdisperslon werden die Einzelbaustelne A). B) sowie 
gegebenenfalls D) und E), sowie a), b) und c) in solchen Mengen miteinander zur Reaktion gebracht, daB vom Fach- 
mann gewunschte BIndemittelqualitaten erzlelt werden. wie Wasserdispergierbarkeit. VIskositatsverhalten. Filmbil- 

55 dungseigenschaften. Durch die Wahl der Art und der Menge der Komponenten konnen auch Eigenschaften wie z.B. 
Harte und Bewitterungsfahigkeit von aus den Dispersionen erhaltenen Uberzugen beelnfluBt werden. Die V\tehl der 
Art und Menge der Komponenten laBt sich vom Fachmann anhand der hier aufgezeigten Lehre leicht, gegebenenfalls 
anhand von Routineversuchen ermitteln. 



EP0 584 818 B1 



Das Herstellen der waBrigen PU-Dispersion des nicht kettenverlangerten. sowfg des kettenverlangerten Harzes 
kann nach bekannten Verfahren ertolgen. Belspielsweise ist es moglich die neutralisierten Harze vorzulegen und unter 
gutem Dispergieren mit Wasser zu versetzen. Ebenso kann die gegebenenfalls Neutrallsatlonsmittei enthaltende Was- 
serphase vorgelegt und unter Ruhren das Harz eingearbeitet warden. Ebenso ist eine kontlnuierllche Arbeitsweise 
5 moglich, d.h. es werden in bekannten Aggregaten. z.B. einem Rotor-Statormischer. glelchzeitig Harz, Wasser und 
Neutralisationsmittel homogen zusammengemischt. Die Uberfuhrung in die Wasserphase kann durch erhohte Tem- 
peratur unterstutzt werden. 

Der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion wird kontrolliert und kann beispielsweise auf einen Wert 
zwischen 6 und 8 eingestellt werden. Es entsteht aus den Komponenten eine feinteiiige opake bis milchig trube waBrige 
10 Dispersion. 

Die erfindungsgema3 venwendeten anionischen PU-Dispersionen weisen eine Saurezahl von 5 bis 90 (bezogen 
auf den Festkorper) bevorzugt uber 10 und unter 50 auf. Der Festkorper betragt zwischen 25 und 65 Gew-%, bevorzugt 
uber 35 und unter 60 Gew.-%. Das Zahlenmittel der f^olmasse (Mn) der in den erfindungsgemaGen bzw. den erfin- 
dungsgemaB verwendeten PU-Dispersionen enthaltenen Polyurethanharze betragt beispielsweise 2500 bis 1000000, 
IS wobei die Untergrenze bevorzugt bei 5000. besonders bevorzugt bei 20000 und die Obergrenze bevorzugt bei bis zu 
50000 liegt. 

Aus den erfindungsgemaB verwendeten kettenverlangerten und nicht kettenverlangerten PU-Dispersionen kon- 
nen waBrige. losungsmittelarme Uberzugsnnittel. bevorzugt Basislackuberzugsmittel, hergestellt werden. Dazu werden 
} der PU-Dispersion beispielsweise Pigmente. weitere Bindemittel. Additive sowie gegebenenfalls geringe Mengen an 
i:o Losemitteln zugesetzt. 

Die iaden erfindungsgemaBen Uberzugsmittein enthaltene PolyurethanhaVzkonnponente I) kann ein oder mehrere 
weitere Bindemittel enthalten. Dies kann beispielsweise zur Erzielung synergistischer Effekte gunstig sein. Beispiele 
fur weitere Bindemittel sind dem Fachmann gelaufige ubiiche filmbildende wasserverdunnbare Harze, wie wasserver- 
dunnbare Polyesterharze, wassen^erdunnbare Polyacrylatharze und andersartige wasserverdunnbare Polyurethan- 
25 harze. Es kann sich urn reaktive oder nicht-f unktionelie Harze handeln. Die Menge der der Komponente I) zugesetzten 
Harze kann 0 bis 95 Gew.-% des gesamten in der Komponente 1) enthaltenen Harzfestkorpers betragen. Bevorzugt 
sind 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 60 Gew.-%. 

Die Spezifikation und der Mengenanteil von zusatzlichen Bindemittein in der Komponente !) werden so gewahit, 
daB sich bevorzugt ein Gemlsch ergibt. das im Mittel einen Gehalt an ionischen, in ionische Gruppen ubertuhrbaren 
30 und/oder hydrophiiep Gruppen von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz aufweist. 

Die zugesetzten weiteren Bindemittel konnen gegebenenfalls mit den erfindungsgemaB definierten Polyurethan- 
harzen bei erhohten Temperaturen prakondensiert werden. 

Wasserverdunnbare Polyester sind beispielsweise solche mit freien Carboxylgruppen. d.h. Polyester mit hoher 
Saurezahl. Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die bendtigten Carboxylgruppen in das Harzsystem einzu- 
3S f ugen. Der erste Weg besteht darin. die Veresterung bei der gewunschten Saurezahl abzubrechen. Bei dieser Verfah- 
rensweise wird der Einbau von sterisch gehinderten Carboxylgruppen, beispielsweise durch Kondensation mit Dime- 
thylolpropionsaure. bevorzugt. Nach Neutralisation mit Basen sind die so erhaltenen Polyester in Wasser losiich. Die 
zweite Moglichkeit besteht in der Bildung partieiler Ester von Di- oder Polycarbonsauren mit hydroxylreichen Polyestern 
' mit niedriger Saurezahl. Fur diese Reaktion werden ublichenweise Anhydride der Dicarbonsauren herangezogen, wel- 
40 Che unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer freien Carboxyigruppe mit der Hydroxyikomponente umgesetzt 
werden. 

Die wassen/erdunnbaren Polyacrylatharze konnen ebenso wie die oben beschriebenen Polyesterharze freie Car- 
boxylgruppen enthalten. Es handelt sich in der Regel urn Acryl- bzw. Methacrylcopolymerisate. und die Carboxylgrup- 
pen stammen aus den Anteilen an Acryl- oder Methacrylsaure. 
45 Unter zusatzlichen Polyurethandispersionen sind beispielsweise solche zu verstehen, die in der DE-A-36 28 125 

beschrieben werden. Es sind anionisch stabilisierte PU-Dispersionen. die durch Umsetzung von Polyolen, Diisocya- 
naten, ionischen Verbindungen sowie Kettenverlangerung mit Aminen entstehen. Weiterhin konnen auch durch nicht- 
lonische hydrophile Gruppen stabilisierte PU-Dispersionen den erfindungsgemaBen Uberzugsmittel zugesetzt werden. 
Die wasserverdunnbaren Polyester oder Polyurethanharze konnen auch durch geeignete Polymerisationsverfah- 
so ren in Dispersionen acryiiert oder gepfropft werden. Beispiele fur verwendbare acrylierte Polyurethandispersionen sind 
in der DE-A-41 22 265 beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von waBrigen Dispersionen. die den erfindungsgemaBen Uberzugsmittein zugesetzt werden 
konnen. sind die in der DE-A-36 28 124 beschriebenen Dispersionen auf Basis von ionischen epoxidgruppenhaltigen 
Polykondensaten, die mit copolymerisierbaren ungesattigten f^onomeren umgesetzt werden. 
ss Bei Zusatz von weiteren Bindemittein ist es selbstverstandlich. daB zusatzliche ionisch stabilisierte Harze und 

Dispersionen nur zusammen mit gleichartig geladenen erfindungsgemaBen ionischen Dispersionen venwendet werden 
konnen, urn die Stabilitat nicht negativ zu beeinflussen. 

Zur Bereitung der erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen verschiedene Vemetzer. wie beispielsweise Form- 
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aldehyd-Kondensalionsharze, wie Phenol-Formaldehyd-Kondensationsharze und Amin-Formaldehydkondensations- 
harze, sowie blockierle Polyisocyanale verwendet werden. Die Vernetzer konnen einzein und im Gemisch eingesetzt 
werden. Das Mischungsverhaltnis Vernetzer zu Poiyurethanharz betragt bevorzugt 10 : 90 bis 80 : 20. besonders be- 
vorzugt 20 : 80 bis 70 : 30, jeweils bezogen auf das Feslkorpergewicht. 

5 Zu als Vernetzer geelgneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch Umsetzung von 

Aminotriazinen und Amidotriazinen nnit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Verlahren werden 
Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetoguanamin, Benzoguanannin, Di- 
cyandiamid oder Harnstott in Gegenwart von AlKoholen. wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol oder Hexanol mit 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert. Die Reaktivitat derartiger Aminharze wird bestinnmt durch den 

10 Kondensationsgrad, das Verhaltnis der Amin- bzw. Amidkomponenten zu Formaldehyd und durch die Art des verwen- 
deten Veretherungsalkohois. Beispiele fur derartige Harze und Ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl. Methoden 
der organischen Chemie" 1963, Seite 357, beschrieben. Diese Produkte sind im Handel gelaufig. 

Als Vernetzungsmlttel konnen auch blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Es konnen bei der Erfindung 
belieblge Polyisocyanate ben utzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden 

15 sind, so daB das geblldete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser bei Raumtemperatur 
bestandig ist, bei erhohten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 250''G, aber reagiert. Bei der 
Herstellung der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete organische Polyisocyanate 
verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocyanate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa B bis 1 5 Kohlenstoffatome 
enthaiten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind die vorstehend als Komponente b) genannten Dlisocyanate. 

20 Bevorzugt werden Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat, wie die vorstehend unter b) und D) ge- 

nannten verwendet. Beispiele dafur sind Tris-(4-lsocyanatophenyl)-methan, 1,3.5-Triisocyanatobenzol, 2,4,6-Triiso- 
cyanatotoluol, 1,3,5-Tris-(6-lsocyanatohexan)-biuret, Bis-(2,5-diisocyanato-4-methyl-phenyl)-methan und polymere 
Polyisocyanate. wie DImere und Trimere von Diisocyanatotoiuol, Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocya- 
naten benutzen. 

2S Die bei den erfindungsgemaBen Uberzugsmittein als Vernetzungsmlttel in Betracht kommenden organischen Po- 

lyisocyanate konnen auch Prepolymere sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlieQIich eines Polyether- 
polyols Oder eines Polyesterpolyolsableiten. Dazu werden bekanntlich Polyole mit einem OberschuB von Polyisocya- 
naten umgesetzt, wodurch Prepolymere mit endstandlgen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Polyolen, die 
hierfur verwendet werden konnen, sind einfache Polyole, wie Glykole, z.B. Ethylenglykol und Propylenglykol und an- 

30 dere Polyole, wie Glycerin. Trimethylolpropan, Hexantriol und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Diethylenglykol und 
Tripropylenglykol sowie Polyether, die Kondensate solcher Polyole mit Alkylenoxiden sind. Beispiele von Alkylenoxi- 
den, die sich fur die Kondensation mit diesen Polyolen unter Blldung von Polyethern eignen, sind Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese Kondensate im allgemeinen als Polyether mit endstandlgen 
Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt sein. Beispiele von solchen Polyethern sind Polyoxyethylenglykol 

35 von eine Molekulargewicht von 1540, Polyoxy propylenglykol mit einem Molekulargewlcht von 1025. Polyoxytetrame* 
thylenglykol, Poiyoxyhexamethylenglykol. Polyoxynonamethylenglykol, Polyoxydecamethylenglykol, Polyoxydodeca- 
methylenglykol und Mischungen davon. Andere Typen von Polyoxyalkylenglykolethern konnen ebenfalls verwendet 
; werden. Besonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen, die man erhalt durch Umsetzung von derartigen Po- 
lyolen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1.4-Butandiol. 1.3-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Mischun- 

40 gen davon; Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexantriol, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit. Polypen- 
taerythrit, Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden. wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischungen da- 
von. 

Die blockierten Polyisocyanate, die erfindungsgemaB als Vernetzer eingesetzt werden konnen, konnen mit ubli- 
chen fluchtigen einwertigen Blockierungsmittein blockiert sein, wie sie in der Lackchemie eingesetzt werden. Beispiele 

4S hierfur sind verschiedene Alkohole. Oxime, Phenole, Amine, beta-Ketoverbindungen, Phthalimid usw. Die Polyisocya- 
nate konnen in einem Molekul mit gleichen oder verschiedenen Blockierungsmittein blockiert sein. Als Vernetzer kon- 
nen auch Gemische unterschiedlich blockierter Polyisocyanate verwendet werden sowie auch Polyisocyanate, die 
intramolekular unterschiedlich blockiert sind. 

Fur die Blockierung der Polyisocyanate konnen beispielsweise beliebige geeignete aliphatische, cycloaliphatische 

50 Oder aromatische Alkylmonoalkohole verwendet werden. Beispiele dafur sind aliphatische Alkohole. wie Methyl-, Ethyl-. 
Chlorethyl-, Propyl-, Butyl-. Amyl-, Hexyl-. Hepty!-. Octyl-. Nonyl-. 3,3,5-Trimethylhexyl-. Decyl- und Laurylalkohol; 
cycloaliphatische Alkohole, wie Cyclopentanol und Cyclohexanol; aromatische Alkylalkohole. wie Phenylcarbinol und 
Methylphenalcarbinol. Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativ schwer fluchtigen Monoalko- 
holen gegebenenfalls mitvenwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer Abspaltung als Weichmacher in den 

55 Uberzugen wirken. 

Andere geeingete Blockierungsmittel sind Oxime, wie Methylethylketoxim, Acetonoxim und Gyclohexanonoxim. 
sowie auch Caprolactame, Phenole. Pyrazolderivate und Hydroxamsaureester. Bevorzugle Blockierungsmittel sind 
Malonester, Acetessigesl r, beta-Diketone und Methyl-ethyl-ketoxim. 
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Die blockierten Polylsocyanate werden hergestellt. In dem man eine ausreichende Menge eines Blockierungsmit- 
tels nnit dem organischen Poiyisocyanat gegebenenfalls unter Zusatz von Katalysatoren umsetzt, so daB keine freien 
Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaGen Oberzugsmlttel dem Fachmann bekannte Polymermlkroteilchen ent- 

5 halten. Es konnen vemetzte oder unvemetzte Mikroteilchen eingesetzt werden. Beispiele fur solche PoJymermikroteil- 
chen sind in der EP-A-0 038 127 und EP-A-0 234 362 beschrieben. 

Weiterhin konnen die Uberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten. beispielswelse rheologiebeeinfiussende 
Mittel, wie hociidisperse Kieselsaure, Schichtsilikate oderpolymere Harnstoffverbindungen. Als Verdicker wirken auch 
beispielswelse wasserlosliche Celluloseether wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethylcellulo- 

10 se, sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assozialiv wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol. Poly 
(meth)acrylamid. Poly(meth)acrylsaure. Polyvinylpyrrolidon. Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Polyacrylate. 
Daneben konnen auch Antiabsetzmittel, Verlautsmittel. Lichtschutzmittel, Antischaummittel. wie beispielswelse sili- 
konhaltige Verbindungen; Netzmittel sowie haftvermittelnde Substanzen eingesetzt werden. Unter Netzmittel werden 

IS auch bekannte Pastenharze verstanden, wie sie z.B. in der DE-A-40 00 889 beschrieben sind, die zum besseren 
Dispergieren und Vermahlen der Pigmente eingesetzt werden konnen. Zum Beschleunigen der Hartung konnen ge- 
gebenenfalls Katalysatoren eingesetzt werden, es ist jedoch auch moglich durch Ihermische Energie ohne Einsatz 
eines Katalysators zu harten. 

) Als in geringen Mengen vorhandene Losungsmittel sind ubilche lacktechnische Losungsmittel geeignet, diese 

20 konnen von der Herstellung der BIndemittel stammen oder werden separat zugegeben. Beispiele tijr solche Losungs- 
mittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole. z.B. Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z.B. Diethylen- 
glykoldiaikylether, DIpropylenglykoIdialkylether, jeweils mit Ci-g-Alkyl. Ethoxypropanol. Butylglykol; Glykolez.B. Ethy- 
lenglykoi; Propylenglykol, und dessen Oligomere, N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, Aceton, 
Cyciohexanon; aromatische oder aliphatlsche Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol oder Cg • C^g lineare oder ver- 

25 zweigte aiiphatische Kohlenwasserstoffe. 

Uber die Anzahl der Losungsmittel kann der Verlauf sowie die Viskositat des Uberzugsmittels beeinfiuBt werden. 
Uber den Siedepunkt der eingesetzten Ldsungsmittelmischung kann das Abdunstverhalten beeinfiuBt werden. 

Als Pigmente sind beispielswelse anorganische und/oder organische Buntpigmente und/oder Effektpigmente wie 
z.B. Metallic- oder Perlglanzpigmente geeignet. Es handelt sich dabei beispielswelse urri Kupfer oder -legierungen, 

30 Aluminium, Stahl oder urn mit Metalloxiden beschichtete SchichtsiliMte. Diese teonnen einzein oder im Gemisch ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt werden Akjminiumpigmente eingesetzt. Die Menge betragt zwischen 0,5 bis 15 Gew-% 
bezogen auf das Oberzugsmittel. Werden die PU-Dispersionen als alleinige BIndemittel eingesetzt, werden als Metal- 
licpigmente solche handelsublichen Metallpulver bevorzugt, die fur waBrige Systeme speziell vorbehandelt sind. Die 
Metallpulver konnen zusammen mit einem oder mehreren weiteren nicht Metallic-Pigmenten oder Fullstoffen, z.B. 

35 Mikrotitandioxid, feindisperse Kieselsaure, eingesetzt werden. 

Als weitere Pigmente konnen bekannte organische oder anorganische Farbpigmente eingesetzt werden. Beispiele 
fur Buntpigmente sind Chinacridone, Perylene und Phthalocyanine. Beispiele tOr anorganische Pigmente sind RuB, 
Titandioxid oder Eisenoxidpigmente, transparente Pigmente z.b. mikronisiertes Titandioxid, mikronisiertes Bariumsul- 
fat Oder Siliciumdioxid. Gegebenenfalls konnen auch Fullstoffe wie Koalin, Glimmer, Kreide, Bariumsulfat, Kieselsauren 

40 Oder Quarzmehl zugesetzt werden. Mit diesen Farbpigmenten werden bevorzugt Uni-Basislacke hergestellt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel konnen nachan sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiels- 
welse konnen die Pigmente und/oder Fullstoffe in einem Teil der Bindemltteldispersion dispergiert und vermahlen 
werden. Dabei konnen auch spezielle Pastenharze eingesetzt werden. Die Viskositat kann durch Zugabe von Wasser 
Oder gegebenenfalls Losungsmittel auf einen geeigneten Wert eingestellt werden. Nach dem Vermahlen konnen die 

45 weiteren Lackbestandteile, beispielswelse weitere PU-Dispersion, zusatzliche Bindemittel, Vernetzer, rheologiebeein- 
fiussende Mittel, Entschaumer. Antikratermittel, Verlautsmittel. Katalysatoren oder Losungsmittel. zugesetzt werden. 
Gegebenenfalls wird der Festkorper und der pH-Wert des Uberzugsmittels eingestellt. Es ist darauf zu achten. daB 
die venvendeten Bestandteile miteinander vertraglich sind und eine lagerstabile Uberzugsmittelzusammensetzung 
ergeben. 

so Der pH-Wert der Uberzugsmittel liegt bevorzugt bei 6,5 bis 8. In der Regel weisen die fertigen Uberzugsmittel 

einen Festkorpergehalt von 10 - 45 Gew.-% auf und die Viskositat (mit Auslaufbecher DIN 4) betragt 15 bis 35 sec. 
Ihr Wassergehalt liegt bei 55 - 90 Gew.-%, der Gehalt der organischen Losungsmittel bei 0 - 20 Gew.-7o. bevorzugt 
unter 10 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 5 Gew.-%. jeweils auf das gesamte Uberzugsmittel bezogen. 

Der Festkorpergehalt und die Viskositat konnen direkt vor der Anwendung auf die jeweiligen Applikalionsbedin- 
55 gungen abgestlmmt werden. 

Die Bindemittel sind besonders fur die Herstellung von Uberzugsmitteln fur die farbgebenden Basisschichten ge- 
eignet. Es ist jedoch auch moglich andere Uberzugsmittel 2.B. Grundierungen, Fuller oder Steinschlagschutzschichten 
daraus herzustellen. Dabei wird die Auswahl der Pigmente und Additive und ihre Konzentration dem jeweiligen Ver- 
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wendungszweck angepa3t. 

Die Erfindung betrlfft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem beispielsweise auf 
ein Substrat gegebenenfalls als erste Schicht eine beliebige Grundierung oder eine Haftungsschicht aufgebrachl wird. 
Diese kann bevorzugt aus wasserverdunnbaren Uberzugsmittein hergestellt werden. Auf diese erste Schicht wird eine 
5 farblge Basislackschicht mit dem erfindungsgemaBen Uberzugsmittel aufgetragen. Diese Basislackschicht wird ent- 
weder In der Warme getrocknet oder as kann naB-in-na3, gegebenenfalls nach kurzem Abluften. weltergearbeltel 
werden. Auf diese Schicht wird eine Klarlackschicht aufgetragen. Als Klarlack sind grundsatzlich alle bekannten oder 
nicht transparent pigmentierten Uberzugsmittel geeignet. Hierbei konnen sowohl konventionelle losungsmittelhaltige, 
1- Oder 2-Komponenten-Lacke, wasserverdunnbare Klarlacke. Puiverklarlacke oder durch Strahlung hartbare Lacke 
10 eingesetzt werden. Basislack- und Klarlackschicht werden bevorzugt naB-in-naB appliziert. 

Nach dem Auftragen werden die Klarlackschicht und gegebenenfalls die Basislackschicht bevorzugt in der Warme 
getrocknet. Die Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basislack und Klarlack) rlchten sich nach dem verwen- 
deten Klarlacksystem. Sie konnen beispielsweise bei 20 bis 150^C liegen. Fur Reparaturzwecke sind beispielsweise 
Temperaturen von 20 bis 80°C bevorzugt. Fur Zwecke der Serienlackierung sind Temperaturen uber 100°C, beispiels- 
is weise uber 110*0 bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel-Systeme konnen als Einkomponenten- und Zweikomponenten-Systeme 
formuliert werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Uberzugsmittein ist es moglich ein Substrat zu beschichten mit einem Mehrschicht- 
Oberzug durch Aufbringen mindestens einer Grundierungsschicht, bevorzugt auf Basis eines wasserverdunnbaren 

20 Uberzugsmittels, Aufbringen einer farbgebenden Basislackschicht mit einem erfindungsgemaBen Uberzugsmittel, ge- 
gebenenfalls Trocknen der Basisschicht und Aufbringen eines transparenten Uberzugsmittels als Deckschicht und 
anschlieBende Erhitzung des beschlchteten Substrats. Es konnen zu dieser Mehrschichtlackierung gegebenenfalls 
weitere zusatzliche Schichten hinzugefugt werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberflache auf. Die Haftung zwischen 

2S den Schichten und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumklime^kejne Enthaftungs- 
storungen. Die Erfindung eignet sich besonders zur Verwendung in der Automobillackierung (Serien- und.J^eparatur- 
lackierung). 

Als Substrate sind Metal!- und Kunststoffsubstrate geeignet. Besonders sind die in d§.r Automobilindustrie bekann- 
ten Substrate geeignet, z.B. Eisen, Zink, Aluminium, Magnesium oder Legierungen davbn, sowie Polyurethane, Poly- 
30 carbonate oder Polyolefine. Diese konnen gegebenenfalls mit Grundierungen beschichtet sein. Die erfindungsgema- 
Ben Uberzugsmittel sind jedoch auch hen/orragend geeignet zur Lackierung anderer Substrate, insbesondere mine- 
raiischer Substrate, wie Beton, Holz, sowie zur Beschichtung von Folien (Kunststoff- und Papierfolien) und zum Her- 
stellen dunner Schichten zum Verkleben von mehreren Substraten. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittel zeichnen sich durch eine gute Lagerstabilitat aus. Die Wasserverdunn- 
35 barkeit der Dispersion ist unproblematisch; der Bedarf an Colosemittein ist gering. die erfindungsgemaB formulierten 
Uberzugsmittel weisen bei der Spritzapplikation ein vorzugliches Zerstaubungsverhalten auf. Bei der Herstellung von 
Mehrschichtaufbauten ergibt sich eine sehr gute Zwischenhaftung. Bei der Formulierung von Metalliclacken erzielt 
man gute Metaliiceffekte. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher eriautert. 

40 

Polyurethandispersion 1 : 

518 9 eines Polyesters aus Hexandiol. Neopentylglykol, Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer Hydroxy Izahl 
von 130 und einer Saurezahl unter 3 und 54 g Dimethylolpropionsaure werden 1 h bei 100°C In Vakuum getrocknet. 

^5 Danach wird auf SO^'C gekuhit und 178 g Isophorondiisocyanat so zugegeben. daB die Reaktionstemperatur 85^C 
nicht uberschreitet. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis keine frelen NCO-Grup- 
pen mehr nachgewiesen werden konnen. Ist dieser Zustand erreicht. wird mit der Zugabe von 75 g Acetessigester 
begonnen. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur innerhalb von 1 h auf 140*C gesteigert und bei dieser Tem- 
peratur gehalten bis kein Destillat mehr ubergeht. Um die Reste an abgespaltenem Alkohol und nicht umgesetzten 

so Acetessigester zu entfernen, wird kurz Vakuum angelegt. Um das acetessigesterfunktionalisierte Polyurethan in Was- 
ser zu dispergieren, werden zunachst 20,2 g Triethylamin zugesetzt und gut untergeruhrt und anschlieBend mit 1221 
g vollentsalztem Wasser eine stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Kettenverlan- 
gerung werden 17 g Formaldehydlosung (37 Gew.-%) zugesetzt und 2 h nachgerOhrt. 

55 
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IS 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g j 29 

pH-Wert 1 7.2 

Einbrennruckstand(30mln150*C) i 39,6Gew.-% 



Polyurethandispersion 2: 

641 g eines handelsubllchen Caprolactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48,2 g Dimethylolpropionsaure werden 
1 h bei 110'C Im Vakuum entwassert. Es wird auf 80"C gekuhit und 177,6 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daG 
eine Temperatur von 85°C nicht Qberschritten wird. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser Temperatur ge- 
halten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100°C erwarmt 
und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetropft. Die Tennperatur wird innerhaib von 1,5 h auf 150"C erhdht und so lange 
gehalten, bis kein Destillat mehr ubergeht. Urn die Reste an t-ButanoI und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird 
Vakuum angelegt. 

Urn die Dispergierung des Harzes zu ermoglichen, wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1383 g 
vollentsatztem Wasser wird eine feinteilige stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur 
Kettenverlangerung werden 41 g einer 25 Gew.-%igen Losung von Glutaraldehyd in Wasser zugesetzt und 2 h geruhrt. 



20 


Analytische Kenndaten 


Saurezahl (mg KOH/g 


25 






pH-Wert 


7,1 






Einbrennruckstand (30 min 1 50*C) 


39,8 Gew.-% 



25 



Pol yurethandispersion 2a: 



30 



35 



Es wird gearbeitet wie unter 2 beschrieben, wobei aber als Polyolkomponente ein handelsubliches Polyqarbonat- 
diol mit eIner Hydroxylzahl von 112 verwendet wird. 




Saurezahl (mg KOH/g 1 25 

pH-Wert I 7,1 

Einbrennruckstand (30 min 150''C) I 39,7 Gew.-% 



Polyurethandispersion 3: 



748 g eines Polyesters aus Diethylenglykol, Hexandiol, Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer Hydroxylzahl 
J von 60 und einer Saurezahl unter 3 werden zusammen mit 80,4 g Dimethylolpropionsaure bei 100**C eine Stunde 
3 entwasser. Es wird auf 80?*C gekuhit und 209 g Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-methan so zugegeben. da3 eine Tem- 
peratur von 85*C nIcht Qberschritten wird. Die Reaktionstemperatur wird so lange gehalten bis keine Isocyanatgruppen 
mehr nachgewiesen werden konnen. Zur Funktionalisierung werden der Reaktionsmischung 88 g t-Butylacetessigester 
zugesetzt und wie bei 2 beschrieben verfahren. 

Zur UberfOhrung des so hergestellten Harzes werden 1619 g vollentsalztes Wasser mit 34 g Methyldiethanolamin 
J vorgelegt und das Harz unter gutem Ruhren hinzugefugt. Es entsteht eine feinteilige Dispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew-%. 



Analytische Kenndaten i Saurezahl (mg KOH/g) 


35 


1 pH-Wert 


7.2 


i Einbrennruckstand (30 min 1 50*C) 


40.1 Gew.-% 



Polyurethandispersion 4: 



55 Die Darstellung der Harzstufe verlauft wie bei 3 beschrieben, jedoch erfolgt die UberfOhrung in die Dispersion mit 

Hilfe eines Rotor/Stator-Mischers. 
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Polvurethandispersion 5: 



10 



489 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Pentandiol und Adipinsaure, mit einer Hydroxylzahl von 90, werden 
zusammen mIt 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100'C eine Stunde getrocknet. Anschlie3end werden bei BO**C 178 
g Isophorondiisocyanat so zugegeben, da3 die Temperatur von 85° C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung 
wird so lange auf 85**C gehalten. bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen werden kann. Danach wird wie bei 1 
eIne Funktlonalisierung mit 51 ,6 g Acetessigester durchgef uhrt. 

Zur Oberfuhrung in die wa3rige Dispersion werden zunachst 22,6 g Triethylamin zugesetzt. gut untergeruhrt und 
dann 11 94 g volientsalztes Wasser zudosiert. Es entsteht eine feinteilige Polyurethandispersion mit einem Festkorper 
von 40 Gew.-%. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxal (30 Gew.-% In Wasser) hinzugefugt und 2 Stunden nachgeruhrt. 



75 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) | 40 

pH-Wert I 7,3 

Einbrennruckstand(30min ISC^C) \ 39,5 Gew.-% 



Polyurethandispersion 6: 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



489 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Pentandiol und Adipinsaure. (mit einer Hydroxylzahl von 90) werden 
zusammefl mit 75 g Dimethylolpropionsaure bei 100*0 eine Stunde getrocknet. Anschlie3end werden bei 80°C 178 
g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Temperatur von 85°C nicht uberschritten wird. Die Reaktionsmischung 
wird so lange auf 85^*0 gehalten, bis keine f reien Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen werden konnen. Danach wird 
die Funktionalisierung mit 45 g Cyanessigester durchgef uhrt. Es werden 45 g Cyanessigester bei 80°C zugesetzt und 
die Temperatur innerhalb von 2 h auf 160**C gesteigert. Diese Temperatur wird gehalten bis die Reaktion zum Stillstand 
kommt. Urn Reste an nicht umgesetztem Edukt und Ethanol zu entfernen, wird kurzzeltig Vakuum angelegt. Zur Ober- 
fuhrung in die waBrige Dispersion werden zunachst 22,6 g Triethylamin gut eingearbeitet. Danach wird mit vollentsalz- 
tern Wasser eine feinteilige waBrige Dispersion hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 16 g Glyoxallosung (30 Gew.-% in Wasser) zugegeben und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten i Saurezahl (mg KOH/g) . 
j pH-Wert 

\ Elnbrennruckstand(30min150*C) 



39 
7,4 

39,5 Gew.*% 



Polvurethandispersion 7: 

Zunachst wird wie in Beispiel 1 beschrieben aus 518 g Polyester, 54 g Dimethylolpropionsaure ud 178 g Isopho- 
rondiisocyanat ein Urethandiol hergestellt, das anschlieGend mit 75 g Acetessigester funktionalisiert wird. 

Vor der Neutralisation mit 20,2 g Triethylamin werden dem Harz 1 0 g Trimethylpropantriacetoacetat zugesetzt und 
gut homogenisiert. Danach wird die angegebene Menge Neutralisationsmittel zugegeben und mit 1 221 g vollentsalztem 
Wasser eine stabile feinteilige Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. 

Zur Kettenverlangerung werden 19,7 g Formaldehydlosung (37 Gew.-% in Wasser) zugesetzt und 2 h geruhrt. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) i 30 

pH-Wert I 7,3 

Einbrennruckstand(30min150*C) I 40,2 Gew.-% 



Polvurethandispersion 8: 

In einem ReaktionsgefaB mit ROhrer. Innenthermometer, Heizung und RuckfiuBkuhier. werden 250 g eines linearen 
Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol; Hydroxylzahl 77, Saurezahl 10) mit 80 g Methyle- 
thylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70"C erwarmt und bei dieser Temperatur 74 g hydriertes Bisphenol A 
sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. Der Ansatz wird auf 120'C erwarmt und eine halbe Stunde bei dieser 
Temperatur geruhrt und im Vakuum entwassert. AnschlieBend werden bei 70*^0 146,7 g Hexamethylendiisocyanat 
zugegeben. Nach Abklingen d r exothermen Reaktion (< 90*^0) wird der Ansatz so lange bei 90^*0 gehalten, bis ein 
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Gehalt an treiem Isocyanat von 1,8 % erreicht ist. Zu diesenri Zeitpunkt werden 41 g eines Adduktes aus 1 mol Neo- 
pentylglykol und 1 mol Acetessigester zugegeben. Es wird so lange bei 90*C gerOhrt, bis keine f reien Isocyanatgruppen 
mehr nachgewiesen werden konnen. 

AnschlieBend wird bei 60**C mit 18.1 g TriethylanDin neutralisiert und mit 1242 g vollentsalztem Wasser eine fein- 
teilige Polyurethandlspersion nnit einem Festkorper von 30 Gew,-% hergestellt. Diese Dispersion wird mit 8,5 g Glyoxal 
(30 Gew.-% Losung in Wasser) kettenverlangert, in dem die Reaktionsmischung 3 Std. bei Raumtemperatur geruhrt 
wird. 



Analytische Kenndaten 



Saurezahl (mg KOH/g) j 24 

pH-Wert I 7,3 

Einbrennruckstand(30min150**C) j 29.6 Gew.-% 



75 



20 



25 



30 



35 



Anwendungsbeispiel: 

Auf der Basis der beschriebenen Polyurethandispersionen 1 bis 8 sind beispielsweise Wasserbasislacke tormuliert 
worden. 

Die Basislacke werden als Vorprufung fur die Automobilserienlackierung auf Prufbleche lackiert, die folgenderma- 
3en vorbehandelt sind: 

1. ERtfettung 

2. Vorbehandlung (z.B. Phosphatierung) 

3. Aufbringen einer Korrosionsschutzschicht mit einem liandelsublichen kathodischen Elektrotauchlack und an- 
schlieBende Warmetrocknung /y ^ 

4. Beschichtung mit einem handelsQblichen Automobilserienf Oiler und anschlieBender Trocknung. M 

Die Basislackschicht (10 bis 15 um Trockenfilmdicke) wird nach 10 Minuten Abluften bei Raumtemperatur, 6 Mi- 
nuten bei SO'^C Umluftofen vorgetrocknet. AnschlieBend wird mit verschledenen Klarlacken (30 bis 50 ^im Trocken- 
filmdicke) uberlackiert und die komplette Decklackschicht, bestehend aus Basis- und Klarlack, gemeinsam bei ISO^'C 
im Umluftofen getrocknet. Bei den Klarlacken handelt es sich zum einen umhandelsubliche Einkomponenten-Pbfyester 
bzw. Polyacrylat/Melaminharzsysteme und zum anderen um handelsubllche Zweikomponenten-lsocyanat-Formune- 
rungen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke zeichen sich durch folgende gunstige Applikationseigenschaften aus: 
unproblematische Wasserverdunnbarkeit, geringer Golosemittelbedarf, vorzugliches Zerstaubungsverhalten bei der 
Applikation mit der Spritzbecherpistole und hervorragenden Metallic-Effekt. 

Die erfindungsgemaBen Uberzugsmittet sind auch fur Kunststoff- und Autoreparaturaufbauten, unter Berucksich- 
tigung der speziellen Substrate und Applikationsbedingungen, eingesetzt worden. Es konnte mit den gleichen Vorzu- 
gen, wie oben beschrieben, lackiert werden. 



40 



Patentanspruche 



1. WaBriges, selbsttrocknendes Oder fremdvernetzendes Uberzugsmittel, welches enthalt: 

I) 40 bis 100 Gew,-% ernes Filmbildners in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-Zahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen uberfphrbare Gruppen, ausgewahit aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen, wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umgesetzt sein konnen und wobei die Dispersion des Polyurethanharzes erhaltlich 
ist durch Umsetzung von: 

A) mindestens einem Hydroxylgruppen enthaftenden Polyurethanharz (Komponente A), das Harnstoff- 
gruppierungen enthatten kann, mit mindestens einer ionischen Gruppe und/oder zur lonenbildung befa- 
higten Gruppe pro Molekul. ausgewahit aus obiger Gruppe. und einer OH-Zahl von 10 bis 150, in was- 
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serfreiem Milieu, i 



B) mindestens einer Verbindung (Komponente B). die mindestens eine zur Reaktion mit zumindest einem 
Teil der OH-Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelte Gruppe aufweist und daruber hinaus 
eine CH-acide Gruppe enthalt, oder bei der Umsetzung mit der Komponente A) ergibt, und 

C) ganzllche Oder teilweise Uberfuhrung von in dem erhaltenen Produkt vorhandenen, zur lonenbildung 
befahigten Gruppen. in die ionlsierte Form, und Ubertuhrung des erhaltenen Produktes in die wa3rige 
Phase, und 

II) 60 bis 0 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
lyisocyanaten mit treien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II). die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydtunktionen und/oder freie oder blockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1,5 Isocyanatfunktionen im Molekul sind. und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren. 
sowie Pigmente und gegebenenfalls Fullstoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 

WaSriges, selbsttrocknendes oder f remdvernetzendes Uberzugsmittel, enthaltend 

I) 40 bis 100 Gew.-% eines Filmbildners in der Form einer waBrigen Dispersion von einem oder mehreren 
Polyurethanharzen mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000. mit mindestens einer 
CH-aciden Gruppe pro Molekul und einer OH-2ahl von 0 bis 100 und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 
100 g Festharz an ionischen und/oder in ionlsche Gruppen Qberfuhrbare Gruppen. ausgewahit aus Carboxyl-, 
Phosphorsaure-. Sulfonsauregruppen, sowie primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, quartare Am- 
monium-, Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen. wobei die CH-aciden Gruppen zur Kettenver- 
langerung ganz oder teilweise mit einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagieren konnen, umgesetzt sind und ' ' 

II) 60 bis 0 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer auf der Basis von Verbindungen, die mit mindestens zwei 
CH-aciden Gruppen reagieren konnen, auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen und/oder Po- 
iyisocyanaten mit freien oder blockierten Isocyanatgruppen 

wobei die Verbindungen der Komponente I) und/oder II), die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren 
konnen, Aldehyde mit einer oder mehreren Aldehydfunktionen und/oder freie oder blockierte Polyisocyanate mit 
im Durchschnitt mindestens 1 ,5 Isocyanatfunktionen im MolekQI sind, und 

wobei sich die Gew.-% von I) und II) auf den Harzfestkorpergehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, 
sowie Pigmente und gegebenenfalls Fullstoffe, organische Losemittel und/oder lackubliche Additive. 

Wa3riges Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2. worin der Aldehyd, Formaldehyd und/oder Glyoxal ist und das 
Polyisocyanat ein Diisocyanat ist. 

WaBriges Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Polyurethanharz uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 20000 bis 1000000 aufweist. 

WaBriges Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 1 oder 3, worin das Polyurethanharz nicht uber die CH- 
aciden Gruppen kettenverlangert ist und ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 5000 bis 500000 aufweist. 

WaBriges Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, das in Komponente I) ein oder mehrere 
wasserverdunnbare Polyesterharze, wassen/erdunnbare Polyacrylatharze oder andersartlge wasserverdunnbare 
Polyurethanharze als zusatzliche Bindemittel in einem Anteil von bis zu 95 Gew.-% des in Komponente I) enthal- 
tenden Harzfestkorpers enthalt. 

Verfahren zur Herstellung einer als Komponente I) gemaB Anspruch 2 geeigneten waBrigen Dispersion von Po- 
lyurethanharzen. mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, einer OH-Zahl von 0 bis 100 
und einem Gehalt von 5 bis 200 mEqu pro 100 g Festharz an ionischen und/oder in ionische Gruppen Qberfuhrbare 
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Gruppen. ausgewahit aus Carboxyl-, Phosphorsaure-, Sulfonsauregruppen, sowie primare. sekundare undlertiare 
Aminogruppen, quartare Ammonium". Phosphonium- und/oder tertiare Sulfoniumgruppen. dadurch gekennzeich- 
net, da3 man 

5 - ein Oder mehrere in Wasser dispergierbare Polyurethanharze mit ionlschen, und/oder In ionische Gruppen 

uberfuhrbare Gruppen, die mindestens eine CH-acide Gruppe pro Molekul enthalten und ein Zahlenmitlel der 
Molmasse (Mn) von 2500 bis 500000 aufweisen. 

in waQrigem oder nicht-waBrigem Medium zur Kettenverlangerung mit 

einer oder mehreren Verbindungen, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagleren konnen, wobei 
es sich urn Mono- oder Polyaldehyde und/oder Di- und Polyisocyanate mit mindestens 1 ,5 Isocyanatfunktionen 
im Molekul handelt, umgesetzt und 

gegebenenfalls ein in nIcht-waBrlgem Medium erhaltenes Reaktionsprodukt in die waBrige Phase uberfuhrt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daB als Verbindungen. die mit mindestens zwei CH-aciden 
Gruppen reagleren konnen Formaldehyd. Glyoxal und/oder Dilsocyanate, venwendet werden. 

9. Verfahren zur Mehrschichtlackierung eines Substrats durch Auftrag einer Basislackschlcht und Uberlackierung 
mit einem Klarlack, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Basislackschicht ein waBriges, selbst- 
trocknendes odertremdvemetzendes Uberzugsmittel nach den Anspruchen 1 bis 6 verwendet 

2S 1 0. Verwendung der Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6 bei der Herstellung von Mehrschlchtlackierun- 
gen. 



Claims 

30 

1. Aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition which contains: 

I) 40 to 100 wt.% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, having at least one CH-acidic group per 

35 molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 100 g of solid resin of ionic groups 

and/or groups convertible into ionic groups, selected from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary sulfonium groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or In part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 

40 Wherein the dispersion of the polyurethane resin is obtainable by reacting: 

A) at least one polyurethane resin containing hydroxyl groups (component A), which may contain urea 
groups, having at least one ionic group and/or group capable of ion formation per molecule, selected from 
the above group, and an OH value of 10 to 150, In an anhydrous environment, with 

4S 

B) at least one compound (component B) which has at least one functional group suitable for reacting 
with at least a proportion of the OH groups of the polyurethane resin and moreover contains a CH-acidic 
group, or yields one on reaction with component A), and 

50 . C) complete or partial conversion of the groups capable of ion formation present in the resultant product 

into the ionised form, and conversion of the resultant product into the aqueous phase, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or polylsocyanates having free or blocked 

55 isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having one or more aldehyde functions and/or are free or blocked polylsocyanates having on average 
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at least 1.5 Isocyanate tunctlbns per molecule and 

wherein the weight percentages of I) and II) relate to the resin solids content and add up to 100 wt.%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous, self-drying or extrinsically crosslinking coating composition containing 

I) 40 to 100 wt.% of a film former in the form of an aqueous dispersion of one or more polyurethane resins 
having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1 000000, having at least one CH-acidIc group per 
molecule and an OH value of 0 to 100 and a content of 5 to 200 mEq per 100 g of solid resin of ionic groups 
and/or groups convertible into ionic groups, selected from carboxyl. phosphoric acid, sulfonic acid groups, 
together with primary, secondary and tertiary amino groups, quaternary ammonium, phosphonium and/or ter- 
tiary sulfonlum groups, wherein the CH-acidic groups may be reacted for the purposes of chain extension 
entirely or in part with one or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, and 

II) 60 to 0 wt. of one or more crosslinking agents based on compounds capable of reacting with at least two 
CH-acidic groups, based on formaldehyde condensation resins and/or polyisocyanates having free or blocked 
isocyanate groups 

wherein the compounds of component I) and/or II) capable of reacting with at least two CH-acidic groups are 
aldehydes having one or more aldehyde functions and/or are free or blocked polyisocyanates having on average 
at least 1 .5 isocyanate functions per molecule and 

wherein the weight percentages of I) and 11) relate to the resin solids content and add up to 100 wt.%, 
together with pigments and optionally extenders, organic solvents and/or conventional lacquer additives. 

Aqueous coating composition according to claim 1 or 2, in which the aldehyde is formaldehyde and/or glyoxal and 
the polyisocyanate is a dlisocyanate. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims, in which the polyurethane resin is chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 20000 to 1 000000. 

Aqueous coating composition according to one of claims 1 to 3, in which the polyurethane resin is not chain- 
extended by means of the CH-acidic groups and has a number average molecular weight (Mn) of 5000 to 500000. 

Aqueous coating composition according to one of the preceding claims which contains in component I) one or 
more water-dilutable polyester resins, water-dilutable polyacrylate resins or other water-dilutable polyurethane 
resins as additional binders in a proportion of up to 95 wt.% of the resin solids contained in component I). 

Process for the production of an aqueous dispersion of polyurethane resins suitable as component I) according 
to claim 2 having a number average molecular weight (Mn) of 2500 to 1000000, an OH value of 0 to 100 and a 
content of 5 to 200 mEq per 1 00 g of solid resin of ionic groups and/or groups convertible into ionic groups, selected 
from carboxyl, phosphoric acid, sulfonic acid groups, together with primary, secondary and tertiary amino groups, 
quaternary ammonium, phosphonium and/or tertiary sulfonlum groups, characterised in that 

one or more polyurethane resins dispersible in water having ionic groups and/or groups convertible into ionic 
groups, which contain at least one CH-acidic group per molecule and have a number average molecular weight 
(Mn) of 2500 to 500000, 

is reacted for the purposes of chain extension in an aqueous or non-aqueous medium with 

oniB or more compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups, wherein these compounds 
comprise mono- or polyaldehydes and/or di- and polyisocyanates having at least 1 .5 isocyanate functions per 
molecule, and 

a reaction product obtained in a non-aqueous medium is optionally converted into the aqueous phase. 

Process according to claim 7, characterised in that formaldehyde, glyoxal and/or diisocyanates are used as the 
compounds capable of reacting with at least two CH-acidic groups. 
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9. Process for multi-layer lacquer coating a substrate by applying a base lacquer layer and overcoating with a clear 
lacquer, characterised in that ian aqueous, self-drying or extrinsically crossllnking coating composition according 
to claims 1 to 6 is used to produce the base lacquer layer. 

10. Use of the coating compositions according to one of claims 1 to 6 In the production of multi-layer lacquer coatings. 
Revendicatlons 

1. Produit de revetement aqueux, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

I) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de polyur^thannes ayant une masse mol^culaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 k 1 
000 000, avec au moins un groupe a CH acide par molecule, un Indlce d'OH de 0 a 100 et une teneur de 5 a 
200 meq., pour 100 g de resines solides, en groupes ioniques et/ou en groupes convertibles en groupes 
loniques, cholsis parmi les groupes carboxyle, acide phosphorique, acide sulfonique ou les groupes amino 
primaires, secondaires et tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium tertlaire, les grou- 
pes a CH acide pouvant reagir en totalite ou en partie pour Tallongement des chaines avec un ou plusieurs 
composes qui sont capables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide, la dispersion de resine de 
polyurethanne etant obtenue par la reaction de : 

A) au moins une resine de polyurethanne contenant des groupes hydroxy (composant A) qui peut contenir 
des groupements uree, et qui contient au moins un groupe ionique et/ou un groupe capable de former 
des ions par molecule, choisi parmi ceux mentionnes ci-dessus, avec un indlce d*OH de 1 0 a 50, en milieu 
anhydre, avec 

B) au mpins un compose (composant B) qui contient au moins un groupe fonctionnel apte a reagir avec 
une partie des groupes OH de la resine de polyurethanne et contient en outre un groupe a CH acide ou 
en un lors de la reaction avec le composant A) et 

C) conversion totale ou partielle des groupes capables de former des Ions qui existent dans ie produit 
obtenu en la forme ionlsee et transf ert du produit pbtenu en phase aqueuse, et 

II) 60 ^ 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulants a base de composes capables de reagir avec au 
moins deux groupes ^ CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 
a groupes isocyanate libres ou bloques, les composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 
pables de reagir avec au moins deux groupes a CH acide consistent en aldehydes k une ou plusieurs fonctions 
aldehyde et/ou polyisocyanates libres ou bloquSs avec en moyenne au moins 1,5 fonctions isocyanate par 
molecule, et 

les pourcentages donnes pour 1) et II) se rapportant a la teneur en matieres solides resineuses et se com- 
pletant k 100 % en poids, 

ainsi que des pigments et le cas echeant des matieres de charge, des soivants organiques et/ou des additifs 
usuels pour peintures et vernis. 

2. Produit de revetement aqueuse, siccatif ou reticulant sous Taction d'un agent etranger, qui contient 

I) 40 a 100 % en poids d'un produit filmogene sous la forme d'une dispersion aqueuse d'une ou plusieurs 
resines de polyurethannes ayant une masse moleculaire moyenne, moyenne en nombre, Mn, de 2500 a 1 
000 000 avec au moins un groupe a CH acide par molecule et un indice d'OH de 0 ^ 100 et une teneur de 5 
k 200 meq., pour 100 g de resines solides, de groupes loniques et/ou de groupes convertibles en groupes 
ioniques, cholsis parmi les groupes carboxyle. acide phosphorique. acide sulfonique ou amino primaires, se- 
condaires ou tertiaires, ammonium quaternaire, phosphonium et/ou sulfonium tertiaire, les groupes a CH acide 
ayant reagi en totalite ou en partie pour Taliongement des chaines avec un ou plusieurs composes capables 
de reagir avec au moins deux groupes a CH acide et 

II) 60 a 0 % en poids d'un ou plusieurs agents reticulants k base de composes capables de reagir avec au 
moins deux groupes a CH acide, a base de resines de condensation du formaldehyde et/ou de polyisocyanates 
k groupes isocyanate libres ou bloques, les composes du composant I) et/ou du composant II) qui sont ca- 
pables de reagir avec au moins deux groupes k CH acide consistant en aldehydes a une ou plusieurs fonctions 
aldehyde et/ou polyisocyanates libres ou bloques avec en moyenne au moins 1.5 fonctions isocyanate par 




